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論文内容の要旨
気相における多原子分子や非分子性結晶に存在する金属-酸素結合の強度を熱化学的に決定するた
めに，金属原子が酸素原子のみで取り囲まれている分子性錯体および非分子性結晶(イオン性結晶)
を対象として研究を行った。従来，この種の分子性錯体のなかで気相の標準生成エンタルビーが正確
に決定されているのは， β ジケトン錯体の一部に限られていた。それ以外の配位子をもっ錯体につい
てはこの種の熱化学データは存在しない。そこで，配位子としてプロピオニル基あるいはニトラト基
をもっ Be4 0 (C2Hs C02)6 , Be40 (N03)6 , Cu (N03)2 および七種のアセチルアセトナト錯体を試
料として選んだ。昇華エンタルピーはこれらの結晶性物質の気相の標準生成エンタルピーを求めるた
めに不可欠の量である。上記化合物の中には，反応性が高い物質も含まれているので，不安定化合物
にも対応しうる昇華エンタルビー測定用熱量計を開発した。国際的に推奨されている標準物質で検証
することにより，この熱量計は室温~190oC , O. 6~400 Paの範囲で満足しうる精度，確度をもつこと
が明らかとなったO 同時にデータ処理を迅速化するため，データ集録および計算の自動化システムを
製作した。本装置により，上記分子性錯体の昇華エンタルビーを決定し，それを分子構造との関連で
議論した。溶解反応測定により決定した結晶の標準生成エンタルピーをこれらの値と共に用いて得ら
れた気相の標準生成エンタルビーから結合開裂エネルギー，平均結合解離エネルギーを求め， BeO結
晶の対応する値と比較して，配位子の再構成エネルギーを初めて推定した。さらに，得られた数値を
用いて，従来全く言及されていない金属一酸素結合エネルギーを Be 以外の分子性錯体に対して導く
ことに成功したO
非分子性化合物の結晶に対しては従来， Born-Haber サイクルで代表されるような気体イオン種を
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生成する過程のエネルギ一変化として格子エネルギーが定義されてきた。これに対して分子を中性ラ
ジカルに開裂する過程のホモリシスの概念を結晶に初めて適用し，対応する量をホモリティック格子
エネルギーと名付けて熱化学的に定義した。気体の分子性錯体での配位子の再構成エネルギーに相当
する量として，非分子性結晶に対しては，配位子の多原子性の寄与と名付けた量を酸化物の値との比
較から推定した。同様に結合エネルギーに対応する量として，金属-酸素相互作用エネルギーを定義
し，多くの化合物について計算した。この量は配位子中の酸素と隣接する原子の電気陰性度や結晶中
の金属の配位数，金属-酸素結合距離などによって統一的にその相対的な大きさを解釈することに成
功した。また，この量は標準生成エンタルピーが未知の化合物についてその値を推定するのに有用で
あることを示した。
論文の審査結果の要旨
結合様式が単純に類型化される有機化合物にあっては，燃焼熱測定によって容易に標準生成エンタ
ルビーを決定しうる実験上の利点もあって，結合エネルギーに関するデータが極めて豊富である。結
合エネルギーに関するスキームも多く提案されていて，データ末知の化合物に対しでも容易に標準生成
エンタルビー，乃至は原子化エネルギーを推定しうるほど体系化が進んで、いる。これに対して無機化
合物にあっては結合様式が多彩で、あり， 1 つの化合物中の特定結合のエネルギーは，他の化合物中の
対応する結合のエネルギーに転用しえぬ場合が多く，殆んど定量的議論が行われていないのが現状で
ある。
村田重男君はこの現状に鑑み，とりわけデータの少ない金属・酸素配位化合物中の配位結合の強さ
を定量的に決定するため，精密溶解熱測定，結晶の昇華熱決定のための装置の試作，開発などに工夫
を重ねてきた。この装置を駆使して，数多くの分子性中性錯体に対して気相での標準生成エンタルビ
ーのデータを得，これを解析して金属・酸素結合解離エネルギー乃至は結合エネルギー，および生成
した配位子ラジカルの再構成エネルギーなどを定量的に評価した。
また，一連の金属水酸化物，カルボン酸塩などの無水物結晶について，金属・酸素結合の強さを議
論する際の基礎となる量としてホモリティック格子エネルギーを定義し，酸化物との対比において，
配位子の多原子性の寄与，酸素に隣接する電気陰性度の寄与などについて考察を進め，これからデー
タ未知の金属・酸素配位化合物の標準生成エンタルビーを予測することにも成功した。
このように限られた枠内での議論とは云い乍ら，新しい概念を展開して金属・酸素結合を含む化合
物の結合エネルギーに関する体系化に一歩前進した意義は極めて大きく，その業績は理学博士の学位
論文として十分価値あると認められる。
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